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@ Verfahren zur Zersetzung von Ammoniumformiaten in polyolhaltigen Reaktionsgemischen 

(57) Verfahren zum Entfernen von Trial ky lam moniumformi- y 
at aus Methylolalkanen, die durch Kondensation von 
Formaldehyd mit einem hoheren Aldehyd erhalten wur- 
den, dadurch gekennzeichnet, dass Trialkylammonium- 
formiat bei erhohter Temperatur an Katalysatoren, die 
mindestens ein Metall der Gruppen 8 bis 12 des Perioden- 
systems enthalten, in Gegenwart von wasserstoffenthal- 
tendem Gas zersetzt wird. Das verfahren ermoglicht die 
Abtrennung des Trialkylammoniumformiates nach dem 
organischen Cannizzaro- Verfahren als auch nach dem Hy- 
drierverfahren hergestellten Methylolalkanen. 
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denen Dimethylolbutanal-Gemisches. Dieses Roh-TMP enthalt keiae Alkali- oder Erdalkaliformiate oder sonstige Ver- 
unreinigungen, die bei dem anorganischen Cannizzaro-Verfahren entstehen. Ebenfalls enthalt das Roh-TMP nur geringe 
Mengen, ca. 5 bis 10 Mol-% an Trialkylammoniumformiaten bzw. freiem Trialkyiamin, anders als beim organischen 
Cannizzaro-Verfahren . 

[0016] Das der Hydrierung entstammende und dem erfindungsgemaBen Reinigungsverfahren zu unterwerfende Roh- 5 
TMP enthalt neben Trimethylolpropan und Wasser noch Methanol, TVialkylamin, Trialkylammoniumforrniat, langerket- 
tige Hneare und verzweigte Alkohole und Diole, beispielsweise Methylbutanol oder Ethylpropandiol, Additionsprodukte 
vonFormaldehyd und Methanol an Trimethylolpropan, Acetale wieDimethylolbutyraldehyd-TMP-Acetal sowie das so- 
genannte Di-TMP. 

[0017] Gute Ergebnisse wurden erzielt mit Hydrieraustragen, die 10 bis 40 Gew.-% Trimethylolpropan, 0 bis 10 Gew.- 10 
% 2,2-Dimethylolbutanal, 0,5 bis 5 Gew.-% Methanol, 0 bis 6 Gew.-% Methylbutanol, 1 bis 10 Gew.-% Trialkylammo- 
niumfonniat, 0 bis 5 Gew.-% 2-Ethylpropandiol; 0,1 bis 10 Gew.-% Hochsieder wie Di-TMP oder auch andere Additi- 
onsprodukte und 5 bis 80 Gew,-% Wasser aufweisen. Hydrieraustrage einer derartigen Zusammensetzung konnen bei- 
spielsweise erhalten werden nach dem in der WO 98/28253 beschriebenen Verfahren. Es ist moglich den so erhaltenen 
Hydrieraustrag entsprechend den Beispielen 2 und 3 der DE-A- 199 63 435 vor der erfindungsgemaBen Aufreinigung zur 15 
Zersetzung des Trialkylammoniumformiates zunachst durch kontinuierliche Destination aufzuarbeiten. Bevorzugt ist je- 
doch die erfindungsgemaBe Aufreinigung der Hydrieraustrage ohne vorherige destillative Behandlung. 
[0018] Als Katalysatoren finden in dem erfindungsgemaBen Verfahren heterogene Katalysatoren, die mindestens ein 
Metall der 8. bis 12. Gruppe des Periodensys terns, beispielsweise Ruthenium, Osmium, Iridium, Platin, Palladium, Rho- 
dium, Eisen, Kupfer, Kobalt, Nickel und Zink sowie Kombinationen dieser Metalle, enthalten. Diese Metalle konnen so- 20 
wohl in Form der reinen Metalle als auch von deren Verbindungen, beispielsweise Oxyden oder Sulfiden, eingesetzt wer- 
den. Vorzugsweise werden Kupfer-, Nickel-, Kobalt-, Ruthenium- oder Palladiumkatalysatoren verwendet. Diese Kata- 
lysatoren konnen auf den ublichen Iragern, beispielsweise H0 2 , A1 2 0 3 , Z1O2, S1O2, Kohle oder deren Gemischen, auf- 
gebracht sein. Die so erhaltenen, getragerten Katalysatoren konnen in alien bekannten Konfektionierungsformen vorlie- 
gen. Beispiele sind Strange oder Tkbletten. 25 
[0019] Die Verwendung getragerter Kupfer-, Nickel- und/oder Cobalt- enthaltender Katalysatoren ist bevorzugt 
[0020] Fur die Verwendung im Verfahren gemaB der vorliegenden Erfindung sind Raney-Kupfer, Raney-Nickel und 
Raney-Cobalt-Katalysatoren geeignet. Diese Raney-Katalysator konnen in alien bekannten Konfektionierungsformen, 
beispielsweise als Tabletten, Strange oder Granulat vorliegen. Geeignete Raney-Kupfer-Katalysatoren sind beispiels- 
weise die Raney-Kupfer-Katalysatoren in Form von Nuggets, die aus der WO 99/03801 bekannt sind, auf die hier aus- 30 
^ driicklich Bezug genommen wird. Diese Katalysatoren weisen eine KorngrdBe der Nuggets von 2 bis 7 mm, ein Kupfer- 
gehalt von 40 bis 90 Gew.-%, eine Oberflache nach Langmuir von 5 bis 50 m 2 /g, eine Kupferoberflache von 0,5 bis 
7 m 2 /g, ein Hg-Porenvolumen von 0,01 bis 0,12 ml/g und einen mittleren Porendurchmesser von 50 bis 300 nm auf. 
{0021] Aus EP-A-672 452, auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird, sind geeignete nickelhaltige Katalysato- 
ren bekannt, die 65 bis 80% Nickel, berechnet als Nickeloxid, 10 bis 25% Silicium, berechnet als Siliciumdioxid, 2 bis 35 
>10% Zirkonium, berechnet als Zirkoniumoxid und 0 bis 10% Aluminium, berechnet als Aluminiumoxid enthalten mit 
: 4er MaBgabe, daB die Summe aus dem Gehalt an Siliciumdioxid und Aluminiumoxid mindestens 15% betragt (Prozent- 
angaben in Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators), die durch Zugabe einer sauren waBrigen Losung 
.^on Nickel-, Zirkonium- und ge wunschtenf alls Aluminiumsalzen zu einer basischen waBrigen Losung von Silicium- und 
gewiinschtenfalls Aluminiumverbindungen, wobei der pH-Wert auf mindestens 6,5 abgesenkt wird und anschlieBend 40 
durch Zugabe weiterer basischer Losung auf 7 bis 8 eingestellt wird, Isolieren des so ausgefallten Feststofrs, Trocknen, 
Formen und Calcinieren erhaltlich sind. 

[0022] Weiterhin konnen die aus EP-A-044 444, auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird, bekannten Hydrier- 
katalysatoren mit einer spezifischen Oberflache von 50 bis 150 m 2 /g, die ganz oder teilweise Spinellstruktur aufweisen, 
bei denen Kupfer in Form von Kupferoxid enthalten ist und bei deren Herstellung Kupfer und Aluminium in einem \fer- 45 
haltnis von 0,25 bis 3 Atomen Kupfer zu einem Atom Aluminium aus ihren Verbindungen in Gegenwart von Carbonaten 
bei einem pH von 4,5 bis 9 gefallt werden und der so erhaltene Niederschlag bis 300 bis 800°C calciniert wird. 
[0023] Geeignet fur die Verwendung in dem erfindungsgemaBen Verfahren ist auch der aus DE-A 1 98 26 396 bekannte 
Zirkonium, Kupfer, Cobalt und Nickel enthaltende Katalysator, der frei von sauerstoffhaltigen Verbindungen des Moly- 
dans ist 50 
[0024] GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird die erfindungsgemaBe Aufreinigung in Gegenwart 
des aus der DE-A 198 09 418, auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird, bekannten Katalysators, der einen anor- 
ganischen Trager, der I1O2 enthalt, und als Aktivkomponente Kupfer oder ein Gemisch aus Kupfer mit mindestens ei- 
nem der Metalle, ausgewahlt aus der Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und einem Metall der VTTT, Ne- 
bengruppe, umfasst und dessen spezifische Kupferoberflache maximal 10 m 2 /g betragt, diirchgefuhrt Diese Katalysato- 55 
ren weisen bevorzugt als Trager HO2 oder eine Mischung aus HO2 und AI2O3 oder eine Mischung aus TIO2 und Z1O2 
oder eine Mischung aus HO2, AI2O3 und Zr02 auf, besonders bevorzugt wird HO2 verwendet. 

[0025] Bei der Herstellung dieses Katalysators gemaB DE-A 198 09 418 kann metallisches Cu-Pulver als weiteres Ad- 
ditiv wahrend der Tablettierung zugesetzt werden, dass die Kupferoberflache maximal 10 m 2 /g betragt. 
[0026] In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Zersetzung des im Roh-TMP enthaltenen Trial- 60 
kylarnmoniumformiates an einem zur Hydrierung der Vorstufe des TMP's (2,2-Dimethylolbutanal) geeigneten Katalysa- 
tor durchgefuhrt, beispielsweise an dem aus DE-A- 198 09 418 bekannten Kupferkatalysator. 

[0027] Diese Ausfuhrungsform ist besonders wirtschaftlich, da die Zersetzung des Trialkylammoniumformiate im Hy- 
drierreaktor des Hydrierverfahrens gemaB WO 98/28253 erfolgen kann und nur ein Katalysator benotigt wird. Die Zer- 
setzungsprodukte des Trialkyiarmrioniumformiates, CO und Wasser und/oder CO2 und Wasserstoff konnen iiber die Ab- 65 
gasleitung aus dem Reaktor entfemt werden. Die Zersetzung der Trialkylarnmoniumformiate nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren kann jedoch ebenso in einen gesonderten Reaktor durchgefuhrt werden. 

[0028] Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Zersetzung der Trialkylammoniumforrniate im allge- 
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1, 17 


83,4 


0,74 
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Cu/Ti0 2 

(DE 198 09 418) 


3x3 mm 
Tablet ten 


20 
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85, 1 


0,33 


55 
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Cu/Al 2 0 3 
(EP 0 044 444) 


5x5 mm 
Tablet ten 


9,5 
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85,2 


0,40 


46 
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Ni/Si0 2 /Al 2 0 3 /Zr0 2 
(EP 0672 452) 


1, 5 mm 
Strange 


12, 5 
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84, 5 


0,09 


87 
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Co/Ni/Cu/Zr0 2 
(DE 198 26 396) 


5x3 mm 
Tablet ten 


20,5 
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85,1 


0,31 


58 
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83, 4 


0,71 
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iGC-Analytik (Dedektion ohne Wasser) 
2 Titration mit Tetrabutylammoniumhydroxid 
*DMB = 2,2-Dimethylbutanal 

[0041] Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die katalytische Zersetzung von Ammoniumformiat bei 180°C an obigen 
Cu-, Ni- und Co-Katalysatoren mit hohen Umsatzen moglich ist. Demgegeniiber wind unterrein thermischen Bedingun- 
gen im Vergleichsbeispiel nahezu kein Formiatumsatz erzielt AuBerdem wirddeutlich, dass unter den erfindungsgema- 
Ben Bedingungen die TMP-Ausbeute durch Hydriening von DMB erhoht wird. 

-K- Patentanspriiche 

l^Verfahren zum Entfemen von THalkylammoniumfonniat aus Methylolalkanen, die durch Kondensation von 
Fbrmaldehyd mit einem hoheren Aldehyd erhalten wurden, da durch gekennzeichnet, dass Trialkylammoniumfor- 
miat bei erhohter Temperatur an Katalysatoren, die mindestens ein Metall der Gruppen 8 bis 12 des Periodensy- 
stems enthalten, in Gegenwart von wasserstoffenthaltendem Gas zersetzt wird. 

2'A Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass getragerte Kupfer-, Nickel und/oder Kobalt enthal- 
tende Katalysatoren verwendet werden. 

3. -% Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, das ein zur Hydrierung von 2,2-Dimethylolbutanal 
geeigneter Katalysator verwendet wird. 

4. verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass nach dem Hydrierverfahren erhalte- 
nes Trimethylolalkan eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass TYimethylolpropan eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren bei 100 bis 250°C 
durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es bei ein Druck von 2 - 10 6 bis 
15 • 10 6 Pa durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es im Hydrierreaktor des Hydrier- 
verfahrens durchgefuhrt wird. 



